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REARRANGEMENT DU CATION ISOFLAVYLIUM EN ARYL-2 BENZOFURANNE 

Colette DESCHAMPS-VALLET*, Jean-Baptiste ILOTSE', Michale MEYER-DAYAN et Darius MOLHO 

Laboratoire de Chimie,MusLum National d'listoire Naturelle,63 rue Buffon,75231-Paris CEDEX 5. 

Les aryl-2 benzofurannes isoles des LQgumineuses, dont certains sont des phytoalexines, 

Easy convmion 06 i..bo@avytium &a.&% into 2-atytbenzo@um under mLtd 

p~&ydho.t oxidation conditions duggtih an &mdvc bLogcnd_c 13(Lthwlly. 

coexistent dans une mgme plante avec des compos6s isoflavoniques de type coumestanne, ptbro- 

carpanne, isoflavanne, isoflavPne ou isoflavone. L'examen du mode de substitution du noyau A 

et du groupement ph6nyle latgral B suggere des filiations biog6n6tiques communes entre tous 

ces compos6s'. Aucune biosynthsse d'aryl-2 benzofuranne n'a cependant encore QtL d6montrse 

avec des traceurs radioactifs. 

Une hypothke consiste 1 envisager l'ouverture du noyau lactonipue C d'un coumestanne, 

le noyau D restant intact (voie a)2'3. Elle semble coh6rente pourPkwDdirrpuS$n&~s'" et; &- 

roxylon batsamwn4. Cependant cette th6orie n'explique pas l'origine du ngoraufuranne dissy- 

mdtrique trouv6 dans iVeorautmenia eduZis6, avec un isoflavsne et un isoflavanne substit&s 

de maniPre identique sur le noyau A. Dans ce cas une autre voie pourrait gtre envisag6e (voie 

b) : la contraction du cycle C d'un ion isoflavylium avec perte du carbone en 2 et formation 

du noyau furannique 1 partir de ce mgme noyau. Cette hypothPse s'appliquerait lgalement a 

Vigna unguicutata' et a Tetragonolobus maritimus8. Les deux voies auraient comme prkurseur 

la dihydroxy-2',7 m6thoxy-4' isoflavone, 

e R2=CH3 ; R,=R3= H 

Nous dikrivons ici une r6actiong qui transforme directement un cation isoflavylium 1 

(R = H) en aryl-2 bensofuranne 2 (R = H), par oxydation m6nagle au moyen de l'eau oxygLn6e. 

Une telle reaction constituerait une deuxiime voie biog&&tique pour certaines plantes, bien 

que de tels ions n'aient pas encore QtB trouves 1 l'etat naturel. 
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@3-flso~~Hcl~Hzo2) + 
1 2 

Le perchlorate d'isoflavylium la" et ses derives lb 1 Ii" - -- s'obtiennent par condensa- 

tion d'o-hydroxybenzaldbhydes avec l'acltal dimGthylique du phenylacetaldghyde. Le traite- 

ment de ces sels par l'eau oxygdnde dans un mdlange isopropanol/HCl provoque une contraction 

du cycle C conduisant ainsi directement aux phenyl-2 benzofurannes 2a 1 2i", identifies par -- 

les mgthodes physiques et spectrales, et caractErisEs par les complexes color& qu'ils for- 

ment avec la trinitro-2,4,7 fluorEnone'3. La rdaction s'accompagne d'un ddgagement d'acide 

formique, is016 et caractdrise sous forme de formiate de baryum. Conformement aux indications 

figurant sur le tableau ci-dessous, la transformation des perchlorates d'isoflavylium 1 en 

phdnyl-2 benzofurannes 2 s'effectue avec de bons rendements quelles que soient la nature et 

la position du substituant R place sur le noyau A et sans qu'il soit n&essaire de protdger 

les groupements hydroxyles libres. 

Perchlorate d'isoflavylium Phdnyl-2 benzofuranne Rdt Complexe avec TNF 

1 R F'C 2 R F'C x F"C Couleur 

a H 148 a H 118 97 170 orange 

b OMe-6 170 b OMe-5 127 96 174 jaune 

c OMe-7 220 c OMe-6 80 40 169 marron 

d OMe-8 175 d OMe-7 74 70 170 orange 

e OH-6 180 e OH-5* 186 65 158 rouge 

f OH-7 208 f OH-6 167 50 178 marron 

g benzo-5,6 204 g benso-4,5**139 98 168 violet 

h benzo-7,8 215 h benso-6,7*110 65 170 orange 

i cl-6 170 i Cl-5 156 80 168 orange 

x Acdtoxy-5 phdnyl-2 bensofuranne, F : 156°C ; TNF (orange) F : 140°C. 
** Nomenclature officielle : 2g naphto(2,1-b) furanne - ; 2h naphto(l,2-b) furanne. - 

Pour mieux comprendre le processus rgactionnel, nous avons Btudid le rgle de chacun 

des rlactifs. Ainsi le traitement de la par l'isopropanol seul conduit 1 l'isopropyloxy-2 - 
isoflavene-3 3a (F : 65'C)". - L'isopropanol et l'acide chlorhydrique (10 / I> sans eau oxy- 

g&&e provoquent une dimgrisation avec formation de l'oxy-2,2' diisoflavlne-3 4a (F :24O'C)': - 
caractErisE par ses fragmentations en spectromdtrie de masse16. 

La rdactivitd du perchlorate d'isoflavylium la se situe done prdfErentiellement en - 
position 2. NOUS pouvons en ddduire le schiSma suivant, qui implique la formation d'un acetal 

mixte, puis d'un epoxyde, lequel subit aprgs protonation un rEarrangement, suivi d'un retro- 
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Claisen, pour former une (hydroxy-2 phbnyl)-2 

aussitdt etant don& l'acidite du milieu. Ce 

quage isotopique des epoxydes de chalcones". 

phenyl-I Qthanone. Celle-ci se deshydrate 

schema s'apparente 1 celui demontrl par le mar- 

D'autres auteurs ont obtenu une contraction du noyau pyrylium avec l'eau oxygenee a 

partir, successivement du perchlorate de diphCnylbenzopyrylium's, du perchlorate de trialkyl- 

2,4,6 pyrylium" et du chlorhydrate ou ferrichlorure d'alkyl-3 ou alkoxy-3 flavyliumzoa. 

Cette derniere s'effectue sans depart d'un chaynon carbone et aboutit 1 des aryl-2 benzofurarr 

nes substitues en 3, utilisds ensuite pour la synthese de coumestannes zob . 

Nous apportons ici un exemple de conversion chimique d'un cation isoflavylium en phe- 

nyl-2 benzofuranne non substitu6 en position 3, Etablissant pour la premiere fois un lien 

biomimetique entre ces deux types de composes. De plus, cette oxydation acido-catalysee peut 

gtre consideree comme une methode preparative pour la synthese d'aryl-2 benzofurannes substi- 

t&s sur le noyau A et ceci en une seule etape. 
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12 - Technique g&&ale : Le perchlorate d'isoflavylium &, lg (0,003 mole), est ajoutd au 

13 

14 

m6lange isopropanolfacide chlorhydrique 12N/eau oxyg6nLe 110 vol. dans les proportions 

suivantes : 70/7/0,3 cm3, et chauff6 B l'gbullition pendant 1 h. La solution est ensuite 

versee sur de la glace. Le prlcipite, filtr6, puis la& B l'eau, est s&he et recristal- 

lisd. 

Ces complexes ne sont pas obtenus avec les aryl-3 benzofurannes. W.DAVIES et S.MIDDLETON, 

J.chem.Soc., 1958, p.822. 

Pour la technique, voir M.ORCHIN, L.REGGEL et E.O.WOOLFOLK, J.amer.chem.Soc.,1947,69,1225. 

3a - : Iso~o_~ylox~-2 isoflav&e-3 : F : 64'C (isopr.) ; IR (KBr) : VCH -- -- --___--_---__-_ 
3 
2930 , VCH, 1630 

-1 
et v~_~_~ 1230 et 1260 cm ; RMN (CDC13) 6 

eem 
: 7,68-6,93 (IOH, m, 9H arom.+ H-4), 6,06 

(IH,s,H-2), 4,45-4,04 (IH, m, 0-CH<), 1,30-I,10 (6H, d, J=6,5 Hz, 2CH3). 

Masse : l'ion mol&ulaire est t&s peu abondant, le pit m/e 207 (100 X) est dO au cation 

isoflavylium ; les pies m/e 208 (72 X) et m/e 222 (7 X) correspondent respectivement a 

l'isoflav2ne et 1 la phbnyl-3 coumarine. On observe en outre m/e 194 (18 X), m/e 178 

(69 X) et m/e 165 (48 X). 

15 - 4a : 0x1-2,2' diisoflavene-3 : F : 21O'C (acetone); IR (KBr) : VcH= 1630,161O et Vc_o_c _ - _- --__----~----~--- 

1220 cm -1 ; w (DMSO-D~) 6 : 7,57-6,98 (20H, 18H arom.+Z H-4), 6,83 (2H, s, 2 H-2). 
pem 

m, 
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